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ABSTRAK

TRANSPOR FENOL MENGGUNAKAN KOPOLI (EUGENOL-
DIALIL FTALAT) SEBAGAI SENYAWA CARRIER DENGAN

METODE SUPPORTED LIQUID MEMBRANE (SLM)

Oleh

Dellania Frida Yulita

Fenol merupakan satu di antara limbah cair industri yang masuk ke dalam daftar
prioritas senyawa toksik pencemar daerah perairan. Kehadiran fenol di dalam
lingkungan perairan dapat menyebabkan masalah yang serius. Untuk
meminimalkan limbah fenol tersebut dilakukan penelitian mengenai transpor
fenol menggunakan kopoli(eugenol-DAF) sebagai senyawa carrier berbasis
membran Polytetrafluoroetilene (PTFE) dengan metode Supported Liquid
Membrane (SLM). Beberapa parameter yang mempengaruhi proses transpor fenol
telah  dilakukan di antaranya pH fase sumber, konsentrasi fase penerima, waktu
perendaman membran, konsentrasi senyawa carrier (pembawa) dan waktu
transpor. Selain itu, kinetika reaksi yang terjadi pada proses transpor fenol juga
dipelajari. Karakterisasi membran dilakukan dengan menggunakan SEM untuk
mengetahui morfologi permukaan membran dan  FTIR untuk mengetahui
interaksi antara fenol dengan kopoli (eugenol-DAF). Konsentrasi fenol  setelah
transpor ditentukan dengan metode spektrofotometri UV-Vis menggunakan
reagen 4-aminoantipirin pada panjang gelombang λ = 456 nm. Hasil penelitian
menunjukkan bahwa fenol tertranspor secara optimal pada pH fase sumber 5,5,
konsentrasi larutan NaOH pada fase penerima 0,1 M (pH = 13), dengan waktu
perendaman membran selama 30 menit dan konsentrasi senyawa pembawa yang
digunakan sebesar 0,01 M selama 13 jam dengan %fenol yang tertranspor
sebanyak 93,33%. Transpor fenol mengikuti kinetika reaksi orde 1 dengan nilai
koefisien transfer massa (k) sebesar 1,02 × 10-6 m/s.

Kata kunci : Fenol, Supported Liquid Membrane (SLM), Kopoli (Eugenol-DAF).



ABSTRACT

PHENOL TRANSPORT USING COPOLY (EUGENOL-DIALIL
FTALAT)AS CARRIER COMPOUND WITH SUPPORTED

LIQUID MEMBRANE (SLM) METHODE

By

Dellania Frida Yulita

Phenol is one of the industrial liquid waste which is included in priority list of
toxic compounds polluting watersheds. Phenol existence in environment could
cause serious problem. To minimize the phenol waste, the research about phenol
transport using copoly(eugenol-DAF) as carrier compound based
Polytetrafluoroetilene (PTFE) membrane with Supported Liquid Membrane
(SLM) methode has been done. Some parameter which affect phenol transport
process has been done, among them are source phase pH, receiving phase
concentration, membrane immersion time, carrier compound concentration and
transport time. Beside, reaction kinetics that occur on phenol transport process
also studied. Membrane characterization is carried out using SEM to know the
membrane surface morphology and FTIR to know the interaction between phenol
and copoly (eugenol-DAF). Phenol concentration after transport determined with
UV-Vis spectrophotometry methode using reagen 4-aminoantipirin at wavelength
of λ = 456 nm.Result shows that phenol is transported optimally at source phase
pH 5,5, NaOH liquid concentration at receiving phase 0,1 M (pH = 13), with
membrane immersion time for 30 minutes and carrier compound concentration
that used is 0,01 M for 13 hours with %phenol that is transported are 93,33%.
Phenol transport follows reaction kinetics orde-1 with mass transfer coefficient
value 1,02 × 10-6 m/s.

Keyword : Phenol, Supported Liquid Membrane (SLM), Copoly (Eugenol-DAF).
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I.  PENDAHULUAN

A. LatarBelakang

Perkembangan industri dengan adanya kemajuan teknologi telah memberikan

sumbangan besar terhadap perekonomian Indonesia. Di lain pihak hal tersebut

juga memberikan dampak negatif terhadap lingkungan karena tidak semua

industri yang ada di Indonesia mengelola limbahnya dengan baik sehingga

berdampak pada pencemaran lingkungan. Limbah-limbah tersebut dapat berupa

limbah cair dan limbah padat yang meliputi limbah organik dan anorganik. Salah

satu limbah cair yang digolongkan sebagai limbah organik adalah fenol.

Fenol dan turunannya termasuk di antara bentuk polutan kimia yang paling umum

dalam air limbah. Mereka hadir dalam limbah cair berbagai industri, seperti kilang

minyak (6-500 mg / L), pengolahan batubara (9-6800 mg / L), dan pembuatan

petrokimia (2,8- 1220 mg / L). Sumber lain dari air aliran limbah yang

mengandung fenol adalah industri farmasi, plastik, kayu, cat, pulp dan kertas (0,1-

1600 mg / L). Karena toksisitas dan efek karsinogeniknya, fenol dianggap sebagai

polutan di lingkungan (Othman et al., 2011).

Fenol masuk ke dalam daftar prioritas senyawa toksik pencemar daerah perairan.

Kehadiran fenol di dalam lingkungan perairan dapat menyebabkan masalah yang
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serius. Pada konsentrasi rendah (5-25 mg/L) senyawa fenol sangat berbahaya bagi

organisme dan kesehatan manusia, senyawa ini dapat menyebabkan kerusakan

hati, ginjal, penurunan tekanan darah, pelemahan detak jantung hingga kematian

(Alva dan Peyton, 2003). Selain itu, beberapa senyawa turunan fenol yang

terbentuk dari senyawa fenol juga berbahaya. Senyawa-senyawa tersebut

diantaranya 2,4-diklorofenol dan 2,4,6-triklorofenol yang ketika masuk ke dalam

lingkungan air akan menghasilkan bau dan rasa tidak enak pada air (Li et al.,

2009). Akan tetapi, senyawa fenolik dianggap sebagai bahan kimia berharga

untuk proses industri. Hal ini dikarenakan senyawa fenolik digunakan dalam

produksi beberapa produk kimia seperti perekat, pewarna, desinfektan dan katalis.

Oleh karena itu, berbagai metode inovatif untuk pemisahan dan pemulihan

senyawa fenolik banyak dikembangkan terutama mengenai pengolahan air

limbahyang mengandung senyawa fenolik sebelum dibuang ke lingkungan (Ooi et

al., 2014).

Banyak metode yang digunakan untuk memisahkan limbah senyawa fenol dan

turunan senyawa fenol. Hampir sebagian besar industri kimia menggunakan

metode adsorpsi menggunakan resin dan metode ekstraksi cair-cair dalam

memisahkan limbah fenol dan turunannya. Namun, metode-metode tersebut di

rasa kurang efisien dalam memisahkan limbah fenol dan turunannya. Hal ini

dikarenakan metode-metode tersebut membutuhkan biaya operasional yang tinggi,

membutuhkan bahan yang banyak serta energi yang besar. Selain itu, metode-

metode tersebut dapat menghasilkan produk samping yang sangat berbahaya

(Molva, 2004). Oleh karena itu, pada saat ini banyak dikembangkan pemisahan

fenol dengan menggunakan teknologi membran. Hal ini dikarenakan teknologi
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membran memiliki keunggulan dari segi teknik, ekonomi, dan energi (Gherrou et

al., 2001).

Membran adalah suatu lapisan antara dua fase bersebelahan yang bertindak

sebagai suatu penghalang selektif yang mampu mengatur transpor kompenen

kimia yang berada pada sisi yang terpisah (Ulbricht, 2006). Berdasarkan pada

struktur dan prinsip pemisahannya, membran terdiri dari tiga jenis yaitu membran

berpori, membran tidak berpori, dan membran cair. Teknik membran cair banyak

digunakan untuk pemisahan fenol dari lingkungan perairan. Membran cair

digunakan karena nilai difusivitasnya yang tinggi terhadap medium cair. Pada

membran cair, terdapat molekul pembawa (carrier) yang dapat meningkatkan

permeabilitas membran. Pemisahan fenol dengan menggunakan membran cair

didasarkan atas perbedaan kelarutan fenol yang berada dalam fasa larutan dan fasa

organik, hal ini sesuai dengan definisi membran cair yaitu lapisan cair tipis yang

bersifat semipermeable yang memisahkan dua fasa cair atau dua fasa gas. Prinsip

pemisahan pada membran cair tidak ditentukan oleh membran itu sendiri, tetapi

oleh sifat molekul pembawa spesifik. Molekul pembawa (carrier) tetap berada di

dalam membran dan dapat bergerak jika dilarutkan dalam cairan (Mulder, 1996).

Menurut Kozlowski et al. (2002) membran cair diklasifikasikan menjadi tiga tipe

yaitu bulk liquid membrane (BLM), emulsion liquid membrane (ELM), dan

supported liquid membrane (SLM). Berdasarkan ketiga metode tersebut, metode

supported liquid membrane (SLM) yang akan digunakan pada penelitian ini.

Supported liquid membrane (SLM) adalah salah satu metode pemisahan berbasis

membran yang dikembangkan dari teknik ekstraksi pelarut, yaitu dengan
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mengamobilkan zat pengekstraksi (carrier) pada suatu membran polimer berpori

(Basir, 2015). SLM telah banyak digunakan untuk transpor senyawa maupun

logam. SLM memiliki beberapa keuntungan, antara lain penggunaan senyawa

pembawa relatif sedikit, faktor pemisahan yang tinggi, biaya yang rendah,

kemudahan dalam pembuatan berulang dan pemakaian energi yang rendah

(Kocherginsky et al., 2007).

SLM terdiri dari polimer pendukung  dan molekul pembawa atau yang biasa

disebut carrier. Salah satu molekul pembawa (carrier) berbasis senyawa alam

yang dapat digunakan adalah eugenol. Eugenol merupakan salah satu komponen

dari minyak cengkeh. Eugenol memiliki tiga gugus fungsional yaitu gugus alil,

hidroksi, dan metoksi. Melalui gugus alil inilah eugenol dapat dipolimerisasi

menjadi polieugenol (Ngadiwiyana dkk., 2008). Polimerisasi eugenol ini

bertujuan untuk meningkatkan pemanfaatan potensi eugenol yang dapat

digunakan sebagai bahan jadi untuk senyawa pembawa dengan teknik membran

cair (Djunaidi dkk., 2010). Pemilihan polieugenol sebagai senyawa carrier

dikarenakan fenol dan polieugenol merupakan dua senyawa yang sama-sama

memiliki gugus –OH  dan senyawa polieugenol dapat membentuk interaksi

πkarena mempunyai dua atau lebih cincin benzena sehingga memungkinkan

keduanya saling berinteraksi satu sama lain (Fessenden dan Fessenden, 1990).

Polieugenol dapat di sambung silang dengan senyawa diena melalui reaksi

kopolimerisasi. Senyawa diena tersebut adalah dialai ftalat (DAF). Reaksi

kopolimerisasi antara polieugenol dengan senyawa dialil ftalat (DAF)  ini

bertujuan dalam upaya meningkatkan sisi aktif membran yang akan
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mempengaruhi kemampuan membran dalam interaksi dengan senyawa target. Hal

tersebut dikarenakan sambung silang ini akan menyebabkan berat molekul hasil

polimer menjadi besar karena menghasilkan senyawa kopoli eugenol DAF

(Handayani dkk., 2004). Karena berat molekul semakin besar maka sisi aktif

(gugus –OH dan cincin benzena) yang dimiliki akan semakin banyak. Peningkatan

sisi aktif pada polimer hasil sintesis ini diharapkan dapat meningkatan kecepatan

transpor sehingga proses transpor lebih cepat dan efisien.

Berdasarkan hal di atas, maka akan dilakukan transpor fenol dengan teknik SLM

menggunakan membrane PTFE (polytetrafluoroetilene) dengan molekul pembawa

berupa kopoli(eugenol-DAF) yang akan dikaji dari berbagai faktor yang

mempengaruhi proses transpor. Penggunaan kopoli(eugenol-DAF) yang

merupakan polimer hasil kopolimerisasi eugenol dengan senyawa diena yaitu

dialil ftalat (DAF) ini diharapkan dapat meningkatan kecepatan transpor sehingga

proses transpor lebih cepat dan efisien.

B. Tujuan Penelitian

Adapun tujuan dari dilakukannya penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Melakukan transpor fenol menggunakan senyawa carrier kopoli (eugenol-

DAF) dengan metode Supported Liquid Membrane (SLM).

2. Mempelajari pengaruh pH fase sumber, konsentrasi fase penerima, waktu

pencelupan membran, konsentrasi senyawa carrier dalam membran dan

waktu pada transpor fenol yang menggunakan membran PTFE.
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3. Mempelajari kinetika transpor fenol menggunakan membran PTFE yang

mengandung senyawa carrier kopoli (eugenol-DAF) dengan metode

Supported Liquid Membrane (SLM).

C. Manfaat Penelitian

Adapun manfaat dari dilakukannya penelitian ini adalah sebagai berikut :

1. Menambah informasi baru tentang pemanfaatan senyawa pembawa hasil

sambung silang berupa kopoli(eugenol-DAF) pada transpor fenol dengan

metode SLM.

2. Mengetahui pengaruh kondisi optimum pada proses transpor fenol

menggunakan senyawa pembawa kopoli(eugenol-DAF).

3. Memberikan kontribusi pada upaya pengurangan limbah organik berupa fenol

pada lingkungan perairan.



II. TINJAUAN PUSTAKA

A. Fenol dan Penanganan Limbah Fenol

Suatu  senyawa kimia yang dikenal sebagai monohidroksi benzena dengan  rumus

struktur C6H5OH adalah fenol. Fenol merupakan kristal putih dengan titik leleh

40,85 °C dan titik didih 182 °C. Senyawa ini  larut dalam air pada temperatur

kamar. Setiap 1 g fenol larut dalam 15 mL air, larut dalam 12 mL benzena dan

sangat larut dalam alkohol, kloroform, eter, gliserol dan karbon disulfida. Fenol

merupakan asam lemah dengan pKa 9,98 (Cichy and Szymanowski, 2002). Fenol

merupakan senyawa organik yang bersifat toksik dan mudah larut dalam air

sehingga senyawa tersebut mudah menimbulkan pencemaran apabila masuk ke

dalam suatu perairan. Hal ini dikarenakan, jika suatu perairan terkena pencemaran

fenol akan mengakibatkan turunnya kualitas air dan gangguan terhadap ekosistem

perairan. Banyak industri menggunakan senyawa fenol dalam proses produksi

maupun sebagai salah satu bahan dasar (Suhandi dkk., 2006).

Fenol adalah limbah utama yang pada air limbah dari beberapa aktivitas industri

seperti batubara, pekerjaan tambang, penyulingan gasolin, produksi farmasi,

pabrik baja dan besi, dan penyamakan kulit. Limbah fenol juga dihasilkan dari

limbah cair industri mikroelektronik, industri minyak dan gas, tekstil, kertas,
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otomotif, pabrik bahan kimia, serat gelas, bubur kertas, perekat, kayu lapis, cat,

keramik, plastik, dan sebagainya.

Konsentrasi fenol dalam limbah industri berkisar 100-1000 mg/L (Stanisavljevic

and Nedic, 2004). Keberadaan limbah fenol dalam suatu perairan  dapat

menimbulkan efek kronik bagi organisme dan menyebabkan kematian pada ikan

pada konsentrasi yang sangat rendah, yakni 5–25 mg/L (Alva dan Peyton, 2003).

Hal tersebut dikarenakan, fenol dapat mengalami bioakumulasi dan

biomagnifikasi oleh organisme perairan (akuatik). Fenol dapat masuk ke dalam

tubuh melalui air minum dan makanan yang berasal dari organisme akuatik, oleh

sebab itu pemulihan fenol dari air limbah merupakan hal yang sangat penting

untuk melindungi dan melestarikan lingkungan, karena limbah fenol yang bersifat

toksik dan korosif dapat mengakibatkan pencemaran apabila dibuang begitu saja

sebelum mengalami pengolahan.

Metode umum yang digunakan dalam mengatasi limbah fenol dengan cara

mengetahui kadar fenol yang terbuang ke dalam limbah industri yaitu metode

spektrofotometri UV-Vis dengan menggunakan 4-AAP sebagai reagen

pengompleks (Venkanteswaran and Palanivelu, 2006). Menurut Badan

Standardisasi Nasional SNI 06-6989.21-2004. Pada prinsipnya, semua fenol

dalam air akan bereaksi dengan 4-aminoantipirin dalam suasana kalium ferri

sianida (K3Fe(CN)6 yang akan membentuk warna merah kecoklatan dari

antipirin.  Jika larutan berwarna sudah terbentuk kemudian diekstraksi dari larutan

fenol menggunakan kloroform dan absorbansinya diukur pada panjang gelombang
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460 nm atau 500 nm. Konsentrasi senyawa fenol dinyatakan dalam mg/L. Reaksi

yang terjadi dapat dilihat pada Gambar 1.

Selain menggunakan metode spektrofotometri UV-Vis, beberapa peneliti juga

melakukan berbagai macam metode lain dalam upaya mengatasi limbah fenol.

Slamet dkk. (2005) melakukan pengolahan limbah fenol secara simultan

menggunakan fotokatalis TiO2, ZnO-TiO2 dan CdS-TiO2. Swantomo dkk. (2009)

menggunakan metode adsorpsi fenol dengan batu bara, arang aktif, dan kalsium

karbonat. Urtiaga et al. (2009) melakukan recovery fenol dari resin fenolat dengan

menggunakan emulsion pertraction technology (EPT). Carmona et al. (2006)

melakukan kajian adsorpsi dan pertukaran ion fenol pada Amberlite IRA-420.

Metode-metode tersebut mempunyai kekurangan, seperti biaya operasional yang

tinggi, pembentukan produk samping yang berbahaya, efisiensi dan konsentrasi

terbatas untuk metode tertentu dan tidak ekonomis karena membutuhkan bahan,

biaya dan energi yang besar (Sun et al., 2008). Salah satu alternatif yang dapat

digunakan untuk menangani limbah fenol adalah teknologi membran. Teknologi

membran diyakini mempunyai keuntungan dibanding metode pengolahan lainnya,

antara lain dari segi teknik, ekonomi dan energi.

Gambar 1. Reaksi fenol dengan 4-aminoantipirin (Sousa and Transcoso, 2009).
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B. Teknologi Membran

Sebuah lapisan semipermiabel yang tipis dan berfungsi sebagai penghalang

diantara dua fase dinamakan dengan  membran. Proses pemisahan dengan

menggunakan membran akan sempurna apabila senyawa dari campuran berpindah

melewati membran lebih cepat dari campuran senyawa lainnya (Kislik, 2010). Al

(2003) mendefinisikan membran sebagai suatu lapisan tipis antara dua fase fluida

yang bersifat sebagai penghalang terhadap spesies tertentu dan membatasi

transpor dari berbagai spesies berdasarkan sifat fisik dan kimianya. Berdasarkan

struktur dan prinsip pemisahan, membran dapat dibagi menjadi tiga jenis yaitu

membran berpori (porous membrane), membran tidak berpori (non porous

membrane) dan membran cair (liquid/carrier membrane).

Membran cair merupakan salah satu dari teknologi membran, yakni lapisan

semipermeabel yang tipis dan dapat digunakan untuk memisahkan dua komponen

dengan cara menahan dan melewatkan komponen tertentu (Mulder, 1996). Prinsip

pemisahan membran cair ditentukan oleh sifat molekul pembawa spesifik.

Senyawa pembawa (carrier) berada tetap didalam membran dan dapat bergerak

jika dilarutkan dalam cairan. Senyawa pembawa juga harus menunjukkan

aktivitas yang spesifik terhadap satu komponen pada fase sumber sehingga

diperoleh selektivitas yang tinggi. Selain itu, permiselectivity komponen sangat

tergantung pada spesifikasi bahan pembawa tersebut. Membran cair terdiri dari

cairan yang berperan sebagai penghalang semipermeabel dan tidak bercampur

dengan fase sumber maupun fase penerima (Bartsch and Way, 1996).
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Suatu transpor melalui membran merupakan proses difusi antara fase sumber,

membran dan fase penerima. Menurut Ferraz et al. (2007) mekanisme transpor

senyawa melewati membran cair dibagi menjadi beberapa tahap:

1. Penyerapan pada permukaan fase sumber

2. Terjadinya reaksi kompleks dengan senyawa pembawa (carrier)

3. Difusi antara senyawa target atau komples senyawa target dengan

pembawa melewati membran cair

4. Penguraian senyawa target dan membran pembawa pada permukaan fase

penerima

5. Pelepasan senyawa target

Proses di atas dapat disingkat menjadi tiga tahap, yaitu difusi antara senyawa

target dengan senyawa pembawa pada membran, pembentukan kompleks senyawa

atau interaksi senyawa target dengan senyawa pembawa dan pelepasan senyawa

target ke fase penerima.

Gambar 2. Membran cair (a) BLM, (b) ELM, (c) SLM (Pattilo, 1995).
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Membran cair diklasifikasikan menjadi tiga, yaitu membran cair ruah (Bulk Liquid

Membranes, BLM), membran cair emulsi (Emulsion Liquid Membranes, ELM)

dan membran cair berpendukung (Supported Liquid Membranes, SLM).

Perbedaan ketiga jenis membran ini terlihat pada gambar 2.1. Membran cair ruah

(Bulk Liquid Membranes, BLM) terdiri dari sejumlah besar (bulk) fase sumber

dan penerima yang dipisahkan oleh sejumlah besar pelarut organik yang tidak

bercampur dengan air. Biasanya BLM dipisahkan tanpa pendukung mikropori,

sehingga disebut sebagai lapisan BLM (Kislik, 2010). Menurut Gardner et al.

(2006) ditinjau dari aspek ekonomis, BLM tidak dapat digunakan dalam skala

industri. Hal ini dikarenakan BLM memiliki luas permukaan yang kecil, sehingga

penggunaannya terbatas pada kajian transpor dalam skala laboratorium.

Berbeda dengan BLM, maka pada ELM membran memiliki permukaan yang luas

dan ketebalan yang tipis, sehingga membuat proses pemisahan dan pengumpulan

emulsi menjadi cepat. ELM termasuk salah satu dari membran cair yang mana

fase penerimanya merupakan fase emulsi dari campuran membran cair. Biasanya

pada sistem ELM, fase penerima diemulsikan dalam membran cair, kemudian

membran cair terdispersi ke dalam fase sumber dan terjadi transfer massa dari fase

sumber ke fase penerima (Kislik, 2010). Permasalahan dalam metode ELM yaitu

metode ini memiliki pembawa emulsi yang tidak cukup stabil dan sulit memecah

emulsi yang terbentuk sehingga dapat merusak pemisahan. Untuk mengatasi

kekurangan dari metode BLM dan ELM, maka metode SLM banyak digunakan

oleh beberapa peneliti karena metode ini memiliki banyak keuntungan apabila

dibandingkan dengan metode membran lainnya.
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Kinerja membran itu sendiri ditentukan oleh permeabilitas dan perselektivitas.

Permeabilitas adalah kemampuan suatu membran untuk meloloskan suatu

molekuler (spesi) yang menembus atau melaluinya, sedangkan perselektivitas

adalah ukuran suatu membran untuk memisahkan suatu komponen dari fase

sumber. Secara kuantitas, permeabilitas dinyatakan sebagai fluks dan

perselektivitas dinyatakan sebagai koefisien rejeksi. Fluks adalah jumlah volume

sampel yang melewati satuan luas membran dalam waktu tertentu dengan adanya

daya dorong berupa tekanan. Sedangkan, koefisien rejeksi adalah fraksi

konsentrasi zat terlarut yang tidak menembus membran (Mulder, 1996).

C. Membran Cair Berpendukung (Supported Liquid Membrane, SLM)

Membran cair berpendukung adalah salah satu metode pemisahan berbasis

membran yang dikembangkan dari teknik ekstraksi pelarut, yaitu dengan

mengamobilkan zat pengekstraksi (carrier) pada suatu membran polimer berpori

(Basir, 2015). Prinsip kerja dari SLM sama seperti membran cair yaitu komponen

yang dipisahkan dari fase sumber berdifusi melewati fase membran dan menuju

ke fase penerima. Daya dorongnya adalah perbedaan konsentrasi antara kedua

komponen tersebut. Efisiensi transpor membran bergantung pada perbedaan

koefisien partisi pada sistem membran. Komponen yang mampu tertranspor

adalah komponen yang mudah berdifusi dari fase sumber ke fase membran, dan

mudah terlepas dari fase membran ke fase penerima. Dzygiel and Wieczorek

(2010) pada buku membran cair bagian ketiga menerangkan bahwa membran cair

berpendukung merupakan salah satu dari sistem membran tiga fase  yang mana

fase membran (cair) didesain dengan gaya kapilaritas dalam pori dari suatu
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lapisan polimer atau lapisan anorganik yang berpori sangat kecil. Membran SLM

memiliki dua komponen senyawa yang terdiri dari  polimer sebagai senyawa

pendukung dan bahan-bahan pendukung anorganik.

a. Polimer

Polimer yang dijadikan sebagai senyawa pendukung pada SLM harus

memenuhi karakteristik memiliki hidrofobisitas yang tinggi, porositas yang

tinggi, dan ukuran pori yang kecil. Fungsi senyawa pendukungdalam suatu

SLM adalah untuk mengimobilisasi membran cair. Penggunaan senyawa

pendukung berpengaruh pada stabilitas SLM, umur  hidup dan kemampuan

membran cair. Contoh polimer yang dijadikan senyawa pendukung pada

membran berlapis adalah polipropilena (PP), poly(tetrafluoroetilene) (PTFE)

dan poly(vinylidine fluoride) (PVDF). Jenis polimer polipropilena (PP)

bersifat tahan terhadap pelarut biasa. Jenis polimer poly(tetrafluoroetilene)

(PTFE), merupakan polimer yang bersifat kristalin, stabil terhadap panas,

tidak larut terhadap pelarut biasa dan kuat terhadap pengaruh zat kimia.

Sedangkan jenis polimer poly(vinylidine fluoride) (PVDF) mempunyai sifat

kuat terhadap panas maupun terhadap zat kimia akan tetapi tidak sebaik PTFE

(Supriyanto, 1996). Oleh karena itu pada penelitian ini,  polimer yang

digunakan adalah polimer jenis PTFE. Struktur PTFE dapat dilihat pada

Gambar 3.

Gambar 3. Struktur poly(tetrafluoroetilene) (PTFE).
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b. Bahan  pendukung anorganik

Bahan-bahan anorganik seperti logam, logam oksida dan zeolit juga dapat

dijadikan senyawa pendukung dalam SLM. Salah satu keuntungan

menggunakan bahan anorganik adalah memiliki stabilitas termal dan mekanik

serta memiliki daya tahan terhadap pelarut. Pembentukan membran anorganik

biasanya dilakukan dengan sintesis hidrotermal, proses sol gel, dan lain-lain.

Penelitian menggunakan metode SLM telah banyak dilakukan, Nisola et al.

(2010) melakukan pemisahan zat warna rhodamin 6G dan air menggunakan

campuran senyawa organik. Hasil penelitian menunjukkan bahwa keadaan

optimum zat warna rhodamin 6G mampu  tertranspor dengan baik pada pH 1 fase

sumber. Kazemi et al. (2013) juga melakukan pemisahan zat warna metilan biru

dari limbah cair industri tekstil dengan menggunakan metode SLM. Pemisahan

dilakukan dengan membran PTFE (polytetrafluoroethylene) yang menggunakan

mono-(2-etylhexyl) ester of phosphoric acid (M2EHPA) danbis-(2-etylhexyl) ester

of phosphoric acid (D2EHPA) sebagai senyawa carrier dan minyak sayur sebagai

membran cair. Hasil penelitian menunjukkan bahwa keadaan optimum zat warna

metilen biru mampu tertranspor dengan  baik pada pH 6 pada fase sumber dan

konsentrasi asam asetat pada fase penerima yaitu 0,4 M. Metode SLM juga

mampu memperoleh kembali (recovery) bismuth dari perairan menggunakan

Cyanex 921 sebagai ekstraktan (Reyes-Aguilera et al., 2008). Penambahan HCl

pada fase sumber meningkatkan efisiensi SLM. Persentase recovery bismuth

paling tinggi dicapai dengan menggunakan HCl 0,5 M yaitu sebesar 90%.

Muthuraman and Palanivelu (2006) menggunakan minyak sayur sebagai carrier

dalam membran untuk recovery zat warna tekstil dengan sistem SLM.
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Metode SLM juga dapat digunakan untuk recovery atau transpor suatu logam.

Tayeb et al. (2007) melakukan transpor Cr(III) menggunakan metode SLM

dengan Lasalocid A sebagai senyawa pembawa dan asam nitrat sebagai fase

penerimanya. Jariah dkk. (2017) melakukan recovery perak dari limbah dengan

menggunakan membran PTFE. Senyawa carrier yang digunakan yaitu campuran

D2EHPA dan TPB dan pelarut yang digunakan yaitu kerosen. Penelitian ini

dilakukan dengan menambahkan senyawa pengkompleks berupa Na2EDTA dan

Na2S2O3 ke dalam asam nitrat yang berada pada fase penerima yang bertujuan

untuk memaksimalkan proses transpor. Hasil yang didapatkan yaitu senyawa

perak dapat tertranspor dengan baik ketika penambahan senyawa kompleks

Na2EDTA, sedangkan penambahan Na2S2O3 pada fase penerima tidak menaikkan

persen transpor. Pemisahan limbah Pb dengan metode SLM juga telah dilakukan

oleh Indarti dkk. (2017). Penelitian tersebut dilakukan dengan memvariasikan

jumlah senyawa pembawa yaitu Polyethylene Glycol-400 (PEG-400) dan

konsentrasi dari fase sumber yang berupa larutan Pb(NO3)2 menggunakan

membran selulosa asetat. Hasilnya menunjukkan bahwa kondisi optimum ion Pb

dapat tertranspor dengan baik pada variasi jumlah senyawa pembawa paling besar

dan konsentrasi larutan fase sumber paling kecil.

Penelitian mengenai recovery fenol dari perairan dengan menggunakan minyak

sayur sebagai membran cair dengan sistem SLM juga telah dilakukan oleh

Venkateswaran dan Palanivelu (2006).  Hasil penelitiannya menunjukkan bahwa

kondisi transpor optimum dicapai pada pH 2 pada fase sumber yang berisi larutan

fenol dan konsentrasi optimum fase penerima (NaOH) yaitu  0,2 M, serta minyak

kelapa dapat membentuk SLM yang stabil pada membran PTFE
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(polytetrafluoroethylene). Pemisahan fenol dari limbah cair dengan metode SLM

juga telah dilakukan oleh Othman et al. (2015). Penelitian tersebut menggunakan

membran polipropilen dengan pelarut kerosen dan minyak kelapa sawit yang

berada pada membran cair. Hasilnya menunjukkan bahwa fenol dapat tertranspor

dengan baik pada kondisi optimum  yaitu pH 4 pada fase sumber yang berisi

larutan fenol dengan kecepatan laju alir 150 mL/menit, dan konsentrasi NaOH

pada fase penerima sebesar 1 M. Transpor tersebut dilakukan selama 5 jam dan

menunjukkan bahwa fenol dapat tertranspor sebanyak 43%.

Metode SLM memiliki beberapa kelebihan apabila dibandingkan dengan metode

membran lainnya, yaitu dapat digunakan sebagai penghalang fase sumber dan fase

penerima karena cairan organik yang berada dalam pori-pori kecil polimer

pendukung tidak bercampur dengan fase sumber dan fase penerima

(Koecherginsky et al., 2007). Selain itu, SLM mempunyai kelebihan yaitu

membutuhkan  biaya yang sedikit, operasional yang mudah, penggunaan energi

yang rendah, dengan jumlah ekstraktan mahal yang dikurangi tetap menghasilkan

selektivitas yang baik (Venkateswaran dan Palanivelu, 2006).  Akan tetapi metode

SLM masih memiliki beberapa kekurangan yakni stabilitas yang rendah karena

ada beberapa komponen membran cair yang keluar dari pori polimer dengan

mudah (Kislik, 2010).

D. Polimerisasi Eugenol

Eugenol merupakan salah satu komponen kimia dalam minyak cengkeh yang

memberikan bau dan aroma yang khas pada minyak cengkeh, yaitu 79-90%
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volume (Ketaren, 1985). Senyawa ini memiliki rumus kimia C10H12O2 dengan

berat molekul 164,2 g/mol dan memiliki nama IUPAC 2-metoksi-4-(2-propenil)

fenol  yang dikelompokkan dalam keluarga alilbenzena dari senyawa-senyawa

fenol. Considine and Considine (1982) menyatakan bahwa eugenol murni

merupakan cairan tidak berwarna, bening hingga kuning pucat, kental seperti

minyak, berbau keras, dan mempunyai rasa pedas. Eugenol mudah berubah

menjadi kecoklatan apabila dibiarkan di udara terbuka. Eugenol bersifat larut

dalam alkohol, khloroform dan eter, dan asam asetat glasial, mudah menguap dan

sukar larut dalam air. Berikut ini adalah sifat fisiokimia dari eugenol yang telah

dijelaskan pada Tabel 1.

Tabel 1. Sifat fisiokimia eugenol

Karakteristik Nilai
Bobot jenis (25 °C) 1,053-1,064 gram.cm-3

Indeks bias 25 °C 1,538-1,542"
Titik didih 255 °C
Putaran optik -1°30'
Titik leleh -7,5 °C
Kelarutan 1:5 atau 1:6 dalam alkohol 50%, tidak larut dalam air,

larut dalam eter, kloroform dan asam asetat

Berdasarkan struktur eugenol  pada Gambar 4 dapat dilihat bahwa eugenol

mempunyai gugus hidroksi, metoksi dan alil sehingga memungkinkan untuk

digunakan sebagai dasar sintesis senyawa lain.

Gambar 4. Senyawa eugenol.
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Polimerisasi dengan bahan baku senyawa alam seperti eugenol merupakan  suatu

hal yang relatif  baru dilakukan, maka pengembangan dan  pemanfaatan monomer

eugenol semakin diperluas. Eugenol dapat dimanfaatkan sebagai bahan baku

dalam sintesis polieugenol yang dapat digunakan sebagai senyawa pembawa

(carrier) dalam transpor membran cair. Syarat polimer yang dapat digunakan

sebagai carrier pada fase membran yaitu mempunyai berat molekul yang tinggi

serta memiliki struktur yang memungkinkan terjadinya interaksi dengan senyawa

yang akan ditranspor (Walkowiak et al., 2002).

Proses polimerisasi eugenol merupakan proses polimerisasi adisi kationik, hal ini

dikarenakan gugus vinil dari polieugenol mengalami reaksi adisi. Reaksi

polimerisasi menggunakan katalis BF3O(C2H5)2 terjadi melalui tahapan: inisiasi,

propagasi, dan terminasi. Proses ini berkelanjutan sampai diperoleh rantai

monomer yang panjang. Pada tahap ini terjadi penataan ulang intermolekuler dari

karbokation. Pada tahap terminasi dilakukan penambahan metanol untuk

menghentikan pertumbuhan rantai.

Gambar 5. Reaksi polimerisasi eugenol menjadi polieugenol (Purwasih, 2013).
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E. Kopoli (Eugenol-DAF)

Sebagai alternatif untuk meningkatkan sisi aktif dapat dilakukan dengan cara

kopolimerisasi melalui ikatan rangkap dua (senyawa-senyawa diena). Senyawa

diena yang dapat digunakan adalah dialil ftalat (DAF). Ikatan rangkap dua pada

senyawa diena mempunyai sifat yang reaktif sehingga proses sintesis dapat

dengan mudah dilakukan hanya pada suhu kamar saja menggunakan katalis asam

lunak. Polimerisasi senyawa diena akan terjadi pada bagian gugus alil.

Polimerisasi dapat digambarkan seperti pada Gambar 6.

Kopoli (Eugenol-DAF) merupakan senyawa hasil modifikasi melalui

kopolimerisasi dari senyawa eugenol yang diharapkan dapat meningkatkan jumlah

sisi aktif pada polimer yang digunakan sebagai senyawa carrier pada proses

transpor fenol. Eugenol yang memiliki ikatan rangkap dua yang jika ditambahkan

monomer diena sebagai agen pertautan silang akan menghasilkan suatu kopolimer

yang tertaut silang. Semakin banyak agen pertautan silang (crosslinking agent)

menyebabkan berat molekul semakin tinggi serta meningkatkan fraksi gel dan

viskositas polimer. Eugenol mampu berinteraksi dengan fenol, karena adanya sisi

aktif –OH dan cincin benzena, tetapi interaksi ini sangat terbatas, dikarenakan

jumlah sisi aktif yang terdapat pada eugenol sangat rendah. Rendahnya sisi aktif

dan cincin benzena ini dikarenakan berat molekul polieugenol yang kecil. Pada

eugenol yang telah ditaut silang dengan senyawa-senyawa diena yang telah

dijelaskan pada Gambar 7 menyatakan bahwa  senyawa turunan polieugenol ini

akan memiliki berat molekul yang lebih besar dibandingkan eugenol yang

dihasilkan tidak melalui taut silang, sehingga jumlah sisi aktif semakin banyak,
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dan eugenol menjadi lebih stabil, hasilnya sisi aktif dapat berinteraksi dengan

senyawa target fenol lebih banyak, sehingga menyebabkan peningkatan kecepatan

transpor.

Kopoli(eugenol-DAF) memiliki persamaan struktur dengan polieugenol.

Keduanya sama-sama memiliki gugus –OH dan senyawa benzena. Gugus hidroksi

(–OH) tersebut  mampu membentuk ikatan hidrogen dengan senyawa lain. Atom

hidrogen yang parsial positif dari satu molekul ditarik oleh pasangan elektron

bebas dari atom suatu molekul lain yang elektronegatif dan tarikan ini disebut

ikatan hidrogen. Energi disosiasi ikatan hidrogen hanya 5-10 kkal/mol, lebih kuat

daripada kebanyakan tarikan dipol-dipol lainnya. Ikatan hidrogen seperti perekat

antara molekul. Walaupun ikatan hidrogen sendiri bersifat lemah tetapi molekul

kopoli(eugenol-DAF) merupakan molekul besar dan berikatan dengan fenol

dalam jumlah banyak dan akan meningkatkan kekuatan ikatan hidrogen tersebut

(Fessenden and Fessenden, 1990).

Gambar 6. Reaksi polimerisasi dialil ftalat (DAF) (Kiswandono, 2014).
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Selain memiliki gugus –OH, kopoli(eugenol-DAF) memiliki struktur benzena

yang memungkinkan terjadinya interaksi π dengan cincin benzena aromatis pada

fenol. Benzena memiliki enam karbon sp2 dalam sebuah cincin. Cincin datar dan

tiap karbon memiliki sebuah orbital p tegak lurus pada bidang cincin ini.

Tumpang tindihnya keenam orbital p mengakibatkan terbentuknya enam orbital

molekul π. Interaksi π-π merupakan interaksi yang terbentuk dari dua cincin

benzena atau lebih. Interaksi yang terjadi pada polieugenol dan fenol pada proses

transpor fenol adalah ikatan hidrogen dan interaksi π-π (Kiswandono, 2010).

Mekanisme transpor fenol dengan membran kopoli(eugenol-DAF) diprediksi

terjadi melalui ikatan hidrogen dan interaksi π-π antara fenol dan kopoli(eugenol-

DAF). Selain itu, reaksi fenol dengan NaOH pada fase penerima menyebabkan

anion fenolat tidak dapat kembali ke membran hidrofobik maupun ke fase sumber.

Transpor pada membran terjadi jika komponen fenolik berada pada keadaan tidak

terdisosiasi pada fase sumber dan sebagai ion fenolat padafase penerima. Pada

Gambar 7. Prediksi struktur turunan polieugenol hasil taut silang dengan DAF
(Kiswandono, 2014).
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kondisi ini pH sumber berpengaruh terhadap proses transpor fenol (Lee et al.,

2002).

F. Karakterisasi

1. Scanning Electron Microscopy (SEM)

SEM adalah suatu instrumen penghasil berkas elektron pada permukaan spesimen

target dan mengumpulkan serta menampilkan sinyal-sinyal yang diberikan oleh

material target. Alat SEM (Scanning Electron Microscope) memiliki kegunaan

dalam melakukan karakterisasi material yang heterogen pada permukaan bahan

skala mikrometer atau bahan submikrometer. Pada SEM dapat diamati

karakteristik bentuk, struktur, serta distribusi pori pada permukaan bahan. Prinsip

kerja alat ini adalah sumber elektron dari filament yang terbuat dari tungsten

memancarkan berkas elektron. Apabila elektron tersebut berinterkasi dengan

bahan (specimen) maka akan menghasilkan elektron sekunder dan sinar-X

karakteristik (Smallman, 2000).

Struktur suatu material dapat diketahui dengan cara melihat interaksi yang

terjadijika suatu specimen padat dikenai berkas elektron. Berkas elektron yang

jatuh tersebut sebagian akan dihamburkan sedang sebagian lagi akan diserap dan

menembus specimen. Bila specimen cukup tipis, sebagian besar ditransmisikan

dan beberapa elektron dihamburkan secara tidak elastis. Interaksi dengan atom

dalam specimen menghasilkan pelepasan elektron energi rendah, foton sinar-X

dan elektron auger, yang semuanya dapat digunakan untuk mengkarakterisasi
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material. Berikut ini adalah gambaran mengenai hamburan elektron-elektron

apabila mengenai specimen disajikan pada Gambar 8.

Interaksi antara elektron dengan atom pada sampel akan menghasilkan pelepasan

elektron dengan energi rendah, foton sinar-X, dan elektron auger, yang seluruhnya

dapat digunakan untuk mengkarakterisasi material. Elektron sekunder adalah

elektron yang dipancarkan dari permukaan kulit atom terluar yang dihasilkan dari

interaksi berkas elektron jauh dengan padatan sehingga mengakibatkan terjadinya

loncatan elektron yang terikat lemah dari pita konduksi. Elektron auger adalah

elektron dari kulit orbit terluar yang dikeluarkan dari atom ketika elektron tersebut

menyerap energi yang dilepaskan oleh elektron lain yang jatuh ke tingkat eneri

yang lebih rendah (Smallman, 2000).

Gambar  8. Hamburan elektron yang jatuh pada lembaran tipis (Smallman, 2000).

Lembaran tipis

e Auger

Sinar X
Berkas elektron

hamburan

e sekunder

Yang diteruskanelastis Tidak elastis
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2. Fourier Transform Infrared (FTIR)

Fourier Transform Infra Red (FTIR) merupakan suatu metode spektroskopi infra

red yang digunakan untuk mengamati interaksi-interaksi molekul dengan radiasi

elektromagnetik. Metode ini didasarkan pada absorpsi radiasi inframerah oleh

sampel yang akan menghasilkan perubahan keadaan vibrasi dan rotasi dari

molekul sampel. Vibrasi dapat terjadi karena energi yang berasal dari sinar

infrared tidak cukup kuat untuk menyebabkan terjadinya atomisasi ataupun

eksitasi elektron pada molekul senyawa yang ditembak yang mana besarnya

energi vibrasi tiap atom atau molekul berbeda tergantung pada atom-atom dan

kekuatan ikatan yang menghubungkannya sehingga dihasilkan frekuensi yang

berbeda pula. Intensitas absorpsi bergantung pada seberapa efektif energi foton

inframerah dipindahkan ke molekul, yang dipengaruhi oleh perubahan momen

dipol yang terjadi akibat vibrasi molekul (Amand and Tullin, 1999).

Hal yang perlu diperhatikan dalam menginterpretasi kurva serapan inframerah

adalah bilangan gelombang, bentuk kurva serapan (sempit tajam atau melebar)

dan intensitas serapan (kuat, sedang, atau lemah). Hubungan antara persen

absorbansi dengan frekuensi dapat menghasilkan sebuah spektrum inframerah

(Kosela, 2010). Skema alat spektroskopi FTIR dan instrument spektroskopi FTIR

dapat dilihat pada Gambar 9.
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Menurut Dachriyanus (2004), Jika suatu frekuensi tertentu dari radiasi inframerah

dilewatkan pada sampel suatu senyawa organik maka akan terjadi penyerapan

frekuensi oleh senyawa tersebut. Detektor yang ditempatkan pada sisi lain dari

senyawa akan mendeteksi frekuensi yang dilewatkan pada sampel yang tidak

diserap oleh senyawa. Banyaknya frekuensi yang melewati senyawa (yang tidak

diserap) akan diukur sebagaipersen transmitan. Spektrofotometer inframerah pada

umumnya digunakan untuk menentukan gugus fungsi suatu senyawa organik dan

mengetahui informasi struktur suatu senyawa organik dengan membandingkan

daerah sidik jarinya. Kisaran serapan yang kecil dapat digunakan untuk

menentukan tipe ikatan. Untuk memperoleh hal tersebut maka dibutuhkan tabel

korelasi dari IR. Daerahnya dapat dibagi menjadi empat daerah disajikan pada

Tabel 2.

Gambar 9. Skema alat FTIR (Dachriyanus, 2004)
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3. Spektrofotometri Ultraviolet-Visible (UV-Vis)

Spektrofotometri UV-Vis adalah pengukuran panjang gelombang, intensitas sinar

ultraviolet, dan cahaya tampak yang diabsorbsi oleh sampel. Sinar ultraviolet dan

cahaya tampak memiliki energi yang cukup untuk mempromosikan elektron pada

kulit terluar ke tingkat energi yang lebih tinggi. Spektroskopi UV-Vis biasanya

digunakan untuk molekul dan ion anorganik atau kompleks di dalam larutan.

Spektrum UV-Vis mempunyai bentuk yang lebar dan hanya sedikit informasi

tentang struktur yang bisa didapatkan dari spektrum ini sangat berguna untuk

pengukuran secara kuantitatif. Sinar ultraviolet berada pada panjang gelombang

200-400 nm, sedangkan sinar tampak berada pada panjang gelombang 400-800

nm. Kebanyakan penerapan spektrofotometri UV-Vis pada senyawa organik

didasarkan n-π* ataupun π-π* karena spektrofotometri UV-Vis memerlukan

hadirnya gugus kromofor dalam molekul itu. Transisi ini terjadi dalam daerah

spektrum (200-700 nm) yang nyaman untuk digunakan dalam eksperimen.

Spektrofotometer UV-Vis yang komersial biasanya beroperasi dari sekitar 175 nm

atau 200-1000 nm. Identifikasi kualitatif senyawa organik dalam daerah ini jauh

lebih terbatas daripada dalam daerah inframerah. Ini karena pita serapan terlalu

Rentang (cm-1) Jenis Ikatan
3700-2500 Ikatan tunggal ke hidrogen

2300-2000 Ikatang rangkap tiga

1900-1500 Ikatan rangkap dua

1400-650 Ikatan tunggal selain ke hidrogen

Tabel 2. Korelasi FTIR
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lebar dan kurang terinci. Tetapi, gugus-gugus fungsional tertentu seperti karbonil,

nitro, sistem tergabung, benar-benar menunjukkan puncak yang karakteristik, dan

sering dapat diperoleh informasi yang berguna mengenai ada tidaknya gugus

semacam itu dalam molekul tersebut (Day dan Underwood, 1986). Prinsip kerja

spektrofotometer berdasarkan hukum Lambert Beer, yaitu bila cahaya

monokromatik (Io) melalui suatu media (larutan), maka sebagian cahaya tersebut

diserap (Ia), sebagian dipantulkan (Ir), dan sebagian lagi dipancarkan (It)

(Huda,2001).Menurut Khopkar (2003), instrumen spektrofotometri UV-Vis

adalah :

1. Sumber sinar polikromatis, berfungsi sebagai sumber sinar polikromatis

dengan berbagai macam rentang panjang gelombang. Sumber yang biasa

digunakan pada daerah UV adalah lampu deuterium atau disebut juga heavy

hidrogen, sedangkan pada daerah Vis menggunakan lampu tungsten yang

sering disebut lampu wolfram, spektrofotometer UV-Vis menggunakan

photodiode yang telah dilengkapi monokromator.

2. Monokromator, merupakan alat yang memecah cahaya polikromatis

menjadi cahaya tunggal (monokromatis) dengan komponen panjang

gelombang tertentu. Monokromator berfungsi untuk mendapatkan radiasi

monokromator dari sumber radiasi yang memancarkan radiasi polikromatis.

Monokromator  terdiri dari susunan : celah (slit) masuk – filter - kisi

(grating) – celah (slit) keluar.

3. Wadah sampel (kuvet), merupakan wadah sampel yang akan dianalisis.

Kuvet dari leburan silika (kuarsa) dipakai untuk analisis kualitatif dan

kuantitatif pada daerah pengukuran 190-1100 nm, dan kuvet dari bahan
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gelas dipakai pada daerah pengukuran 380-1100 nm karena bahan dari gelas

mengabsorpsi radiasi UV.

4. Detektor, menangkap cahaya yang diteruskan dari sampel.  Cahaya

kemudian diubah menjadi sinyal listrik oleh amplifier dan dalam rekorder

akan ditampilkan dalam bentuk angka-angka pada reader (komputer).

5. Visual display/read out, merupakan suatu sistem baca yang menangkap

besarnya isyaratlistrik yang berasal dari detektor. Menyatakan dalam bentuk

% transmitan maupun absorbansi.

Cara kerja alat spektrofotometer UV-Vis yaitu sinar dari sumber radiasi

diteruskan menuju monokromator. Cahaya dari monokromator diarahkan terpisah

melalui sampel dengan sebuah cermin berotasi. Detektor menerima cahaya dari

sampel secara bergantian secara berulang-ulang. Sinyal listrik dari detektor

diproses, diubah ke digital dan dilihat hasilnya, selanjutnya perhitungan dilakukan

dengan komputer yang sudah terprogram (Harjadi, 1993). Skema alat

spektroskopi UV-Vis dapat dilihat pada Gambar 10.

Gambar 10. Skema alat Spektrofotometri UV-Vis (Khopkar, 2003).
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III.  METODOLOGI PENELITIAN

A. Waktu dan Tempat Penelitian

Penelitian ini dilaksanakan selama tiga bulan (Mei-Juli 2018) di Laboratorium

Kimia Analitik dan Instrumentasi Universitas Lampung. Analisis spektrofotometri

UV-Vis dilakukan di Laboratorium Kimia Analitik dan Instrumentasi Universitas

Lampung dan karakterisasi membran menggunakan Scanning Electron

Microscopy (SEM) dan Fourier Transform Infrared (FTIR) yang dilakukan di

Laboratorium Terpadu Sentra Inovasidan Teknologi (LTSIT) Universitas

Lampung.

B. Alat dan Bahan

1. Alat-alat

Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini antara lain, satu rangkaian alat

transpor fenol, pH meter (HM-30R), pengaduk magnet, corong pisah, alat

penunjang berupa alat-alat gelas dan plastik, neraca analitik (Mettler Toledo

AB54-S), magnetic stirrer, desikator, Spektrofotometer UV-Vis SHIMADZU,

Fourier Transform Infrared (FTIR) Shimadzhu 820PC, dan Scanning Electron

Microscopy (SEM) JSM 6360LA.
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2. Bahan-bahan

Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini antara lain,kopoli eugenol-

DAF8% hasil sintesis kopolimerisasi mahasiswa S2 Universitas

Lampung,membran WHATMANpolytetrafluoroetilene (PTFE) dengan diameter 47

mm dan ukuran pori 0,5 μm, akuades, bahan kimia semua kualitas pure analysis

produksi Merck yaitu fenol (C6H5OH), kloroform (CHCl3), Natrium Hidroksida

(NaOH), asam klorida (HCl), metanol (CH3OH), 4-aminoantipirin, kalium

ferrisianida (K3[Fe(CN)6]), ammonium hidroksida (NH4OH), pH indikator, buffer

posfat, dan kertas saring.

C. Prosedur Penelitian

1. Preparasi membran cair berpendukung (SLM)

Pembuatan membran cair berpendukung diawali dengan perendaman membran

polimer PTFE ke dalam akuades sebanyak 10 mL yang bertujuan untuk membuka

pori polimer membran PTFE tersebut. Perendaman tersebut dilakukan selama 3

jam untuk selanjutnya dikeringkan dengan menekan membran polimer tersebut

menggunakan tisu.

Kemudian dilarutkan senyawa carrier Co-EDAFdengan konsentrasi 0,01 M  ke

dalam 10 ml pelarut kloroform. Setelah larutan senyawa carrier telah larut dengan

baik dan merata kemudian dimasukkan membran polimer PTFE ke dalam larutan

tersebut dan direndam selama 1 jam. Setelah itu, membran diangkatdan

didiamkan beberapa menit pada suhu ruang dan kemudian dihasilkan membrane
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yang telah mengandung senyawa pembawa yang akan digunakan untuk proses

transpor fenol yang dilakukan pada chamber berdiameter 2,5 cm.

2. Penentuan panjang gelombang maksimum fenol

Sebanyak 5 mL fenol 60 ppm ditambahkan dengan 5 mL akuades sehingga

volumenya menjadi 10 mL dan ditambahkan dengan NH4OH 1 M dan pH-nya

diatur menjadi 9,8-10,2 menggunakan buffer pospat. Kemudian, ditambahkan

dengan 1 mL larutan4-aminoantipirin 2% dan 1 mL larutan kalium ferrisianida

8% lalu dikocok dan didiamkan selama 2 jam sampai terjadi perubahan warna

(merah muda). Setelah terjadi perubahan warna, larutan dipindahkan ke dalam

corong pisah dan ditambahkan dengan 5 mL kloroform.Corong pisah dikocok dan

didiamkan beberapa saat hingga terjadi pemisahan, kemudian lapisan kloroform

dipisahkan dan dilakukan pengukuran absorbansi pada ekstrak larutan kloroform

menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada λ (panjang gelombang) 400 nm

sampai 600 nm untuk mendapatkan panjang gelombang maksimum.

3. Transpor fenol

a. Traspor fenol dengan variasi pH fase sumber

Membran PTFE telah mengandung senyawa pembawa co-EDAF 8% di letakkan

pada tengah-tengah pipa transpor, kemudian ditambahkan 40 mL NaOH 0,01 M

sebagai fase penerima dan 40 mL fenol 60 ppm sebagai fase sumber yang telah

diatur pHnya yaitu 3,5; 4,5; 5,5; 6,5 dan 7,5. Pipa transpor ditutup dan diaduk

dengan pengaduk magnet pada fase sumber dan fase penerima selama 9 jam pada
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suhu kamar. Setelah selesai diaduk, fase sumber dan fase penerima diambil

sampelnya. Konsentrasi fenol yang terdapat di dalam fase sumber dan fase

penerima dianalisis dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang

gelombang maksimum.

b. Transpor fenol dengan variasi konsentrasi fase penerima (konsentrasi
NaOH) pada pH optimum fase sumber

Membran PTFE yang telah mengandung senyawa pembawa co-EDAF 8% di

letakkan pada tengah-tengah pipa transpor,kemudian ditambahkan 40 mL fenol 60

ppm sebagai fase sumber dengan pH optimum dan 40 mL NaOH 0,01; 0,05; 0,1;

0,15; 0,25 dan 0,5 M sebagai fase penerima, lalu pipa transpor ditutup dan diaduk

dengan pengaduk magnet pada fase sumber dan fase penerima selama 9 jam pada

suhu kamar. Setelah selesai diaduk, fase sumber dan fase penerima diambil

sampelnya. Konsentrasi fenol yang terdapat di dalam fase sumber dan fase

penerima dianalisis dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang

gelombang maksimum.

c. Transpor fenol dengan variasi waktu perendaman membran SLM pada
pH optimum fase sumber dan konsentrasi optimum fase penerima

Membran PTFE direndam ke dalam larutan yang telah mengandung senyawa

pembawa Co-EDAF 8% dengan variasi waktu perendaman 0 menit, 30 menit, 60

menit, 90 menit dan 120 menit untuk selanjutnya di letakkan pada tengah-tengah

pipa transpor, kemudian ditambahkan 40 mL fenol 60 ppm sebagai fase sumber

dengan pH optimum dan 40 mL NaOH dengan konsentrasi optimum sebagai fase
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penerima, lalu pipa transpor ditutup dan diaduk dengan pengaduk magnet pada

fase sumber dan fase penerima selama 9 jam pada suhu kamar. Setelah selesai

diaduk, fase sumber dan fase penerima diambil sampelnya. Konsentrasi fenol

yang terdapat di dalam fase sumber dan fase penerima dianalisis dengan

menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum.

d. Transpor fenol dengan variasi konsentrasi senyawa pembawa pada
kondisi optimum

Membran PTFE dicelupkan ke dalam larutan senyawa pembawa Co-EDAF 8%

dengan variasi konsentrasi senyawa pembawa 0 M; 0,005 M; 0,01 M; 0,015 M

dan 0,020 M pada waktu perendaman optimum. Setelah itu membran diletakkan

ditengah-tengah pipa transpor. Kemudian pada pipa transpor ditambahkan 40 mL

fenol sebagai fase sumber pada pH optimum dan 40 mL NaOH pada konsentrasi

optimum sebagai fase penerima. Setelah itu pipa transpor ditutup dan diaduk

dengan pengaduk magnet pada fase sumber dan fase penerima selama 9 jam pada

suhu kamar. Setelah selesai diaduk, fase sumber dan fase penerima diambil.

Konsentrasi fenol yang terdapat di dalam fase sumber dan fase penerima dianalisis

dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang

maksimum.

e. Transpor fenol pada variasi waktu pada kondisi optimum

Membran PTFE yang telah mengandung senyawa pembawa Co-EDAF 8%

dengan konsentrasi optimum di letakkan pada tengah-tengah pipa transpor,

kemudian ditambahkan 40 mL fenol 60 ppm sebagai fase sumber dengan pH
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optimum dan 40 mL NaOH dengan konsentrasi optimum sebagai fase penerima.

Pipa transpor ditutup dan diaduk dengan pengaduk magnet pada fase sumber dan

fase penerimadengan beberapa variasi waktu pada suhu kamar yaitu 1 jam, 3 jam,

5 jam, 7 jam, 9 jam, 11 jam, 13 jam dan 15 jam. Setelah selesai diaduk, fase

sumber dan fase penerima diambil sampelnya. Konsentrasi fenol yang terdapat di

dalam fase sumber dan fase penerima dianalisis dengan menggunakan

spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum.

f. Pengukuran konsentrasi fenol dalam sampel

Sebanyak 5 mL sampel dari fase sumber dan fase penerima serta larutan standar

fenol dengan variasi konsentrasi10 ppm; 30 ppm; 50 ppm; 70 ppm; dan 90 ppm

ditambahkan dengan 5 mL akuades sehingga volumenya menjadi 10 mL.Larutan

tersebut diaturpH-nya menjadi 9,8-10 dengan menambahkan HCl encer/ NH4OH

1 M dan 3 tetes buffer fosfat, kemudian ditambahkan 1 mL 4-aminoantipirin 2%

dan kalium ferrisianida 8%. Larutan tersebut kemudian didiamkan selama 2 jam

sampai terjadi perubahan warna menjadi merah muda.Setelah terjadi perubahan

warna, larutan dipindahkan ke dalam corong pisah dan ditambahkan dengan 5 mL

kloroform. Corong pisah dikocok dan didiamkan beberapa saat hingga terjadi

pemisahan, kemudian lapisan organik atau lapisan kloroform (bagian bawah)

dipisahkan. Ekstrak kloroform yang diperoleh diukur absorbansinya dengan

menggunakan spektrofotometer UV-Vis pada panjang gelombang maksimum.
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4. Analisis data

a. Penentuan persentase recovery fenol

Persentase recovery fenol merupakan banyaknya fenol yang telah tertranspor ke

dalam fase penerima. Penentuan % recovery dapat dilakukan dengan melihat

persamaan menurut Gherasim et al. (2011) sebagai berikut :

% Recovery = 0 ×100 (1)

Keterangan :

% Recovery = % fenol yang terdapat di dalam fase penerima

C0 sumber = Konsentrasi awal fenol di dalam fase sumber (ppm)

Cpenerima = Konsentrasi fenol di dalam fase penerima (ppm)

b. Validasi metode

Validasi metode yang dilakukan pada penelitian ini meliputi uji linearitas dan

penentuan LoD dan LoQ. Uji linearitas dilakukan dengan membuat deret larutan

standar fenol dengan 5 variasi bertingkat yaitu 10 ppm, 30 ppm, 50 pm, 70 ppm

dan 90 ppm. Sedangkan penentuan LoD dan LoQ dilakukan dengan menghitung

kadar yang didapat dari respon blanko matriks tersebut dari deret standar.

Selanjutnya dihitung rerata dan standar deviasi dari kadar-kadar tersebut.

Penentuan limit deteksi (LoD) dan limit kuantisasi (LoQ) dapat dinyatakan dalam

rumus sebagai berikut :

LoD : A + 3 SD (2)

LoQ : A + 10 SD (3)
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Keterangan :

A : Nilai rata-rata hasil analisis blanko

b : Standar deviasi hasil analisis blanko

c. Penentuan kinetika reaksi transpor fenol

Kinetika reaksi transpor fenol dapat diketahui dari data transpor fenol pada

berbagai variasi waktu transpor fenol. Data yang telah diperoleh dapat dimodelkan

dengan berbagai model orde reaksi (Venkateswaran and Palanivelu, 2006).

d. Penentuan permeabilitas dan perselektivitas

Permeabilitas membran dinyatakan sebagai fluks dan perselektivitas dinyatakan

sebagai koefisien rejeksi. Berikut adalah persamaan yang dapat digunakan untuk

menentukan permeabilitas dan permselektivitas menurut Apriani dkk. (2017) :

J = V/A × t (4)

Keterangan :

J = Fluks (L/m2. Jam)

V = Volume sampel (L)

A = Luas Permukaan membran (m2)

t = Waktu (jam)

R = ( 1 − ) × 100% (5)

Keterangan :

R = Koefisien rejeksi

Cp = Konsentrasi permeat (konsentrasi fenol yang ada pada fase penerima)

Ct  = Konsentrasi awal fase sumber



38

e. Karakterisasi membran

Morfologi membran dengan kondisi optimum (setelah transpor fenol) dari

membran SLM  dengan senyawa pembawa kopoli eugenol-DAF  diuji

menggunakan SEM dan gugus fungsi membran dengan kondisi optimum yang

terlibat sebelum dan setelah transpor fenol diuji menggunakan FTIR.

D. Diagram Alir Penelitian

Gambar 11. Diagram alir penelitian.
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V. KESIMPULAN DAN SARAN

A. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan dapat disimpulkan bahwa :

1. Transpor fenol dapat dilakukan menggunakan metode Supported Liquid

Membrane (SLM) berbasis membran polytetrafluoroetilene (PTFE) dengan

senyawa pembawa (carrier) kopoli (eugenol-DAF).

2. Transpor fenol mencapai nilai optimum sebesar 93,33% (56 ppm) pada

kondisi pH larutan fenol fase sumber 5,5, konsentrasi larutan NaOH fase

penerima 0,1 M, dengan waktu perendaman membran selama 30 menit dan

konsentrasi senyawa pembawa yang digunakan sebesar 0,01 M  selama 13

jam.

3. Kinetika transpor fenol mengikuti kinetika reaksi orde satu dengan nilai

koefisien transfer massa (k) sebesar 1,02 × 10-6 m/s.

B. Saran

Pada penelitian lebih lanjut disarankan:

1. Perlu dilakukan uji porositas membran, uji efektivitas senyawa carrier dalam

membran, variasi konsentrasi fenol pada fase sumber dan uji ketahanan

membran yang telah digunakan dalam kondisi optimum.
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2. Perlu dilakukan penelitian lebih lanjut mengenai uji pengaruh logam terhadap

transpor fenol sebagai kompetitor dengan menggunakan metode Supported

Liquid Membrane (SLM) menggunakan senyawa pembawa (carrier) kopoli

(eugenol-DAF).
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